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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 

© Elektrischer Separator, Verfahren zu dessen Herstellung und Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft elektrische Separato- 
ren sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batte- 
rien und anderen Anordnungen, in denen Elektroden, z. B. 
unter Aufrechterhaltung von lonenleitfahigkeit, voneinan- 
der separiert werden mussen, eingesetzt wird.. Der Sepa- 
rator ist vorzugsweise ein dunner, poroser, isolierender 
Stoff mit hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanischer 
Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im System, z. 
B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien 
und Ldsemittel. Er soil in Batterien die Kathode von der 
Anode elektrisch vollig isolieren. AufSerdem muss er dau- 
erelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B, im 
Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 
Diese Aufgabe wird durch einen erfindungsgemaBen 
elektrischen Separator gelost, umfassend ein flachiges, 
mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles 
Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindli- - 
J chen Beschichtung, wobei das Substrat ein polymeres 
Vlies ist und die Beschichtung eine porose, elektrisch iso- 
lierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der Se- 
parator dadurch gekennzeichnet ist, dass er eine Dicke 
von kleiner 80 urn aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in denen Elektroden, 
z. B. unter Aufrechterhaltung von Ionenleitfahigkeit, voneinander separiert werden mussen, eingesetzt wird. 
5 [0002] Der SeparaLor isL ein dunner, poroser, isolierender Stoff mil hoher Ionendurehlassigkeit, guter mechanischer Fe- 
stigkcit und Langzcitstabilitat gcgcn die im System, z. B. im Elcktrolytcn der Battcric, vcrwcndctcn Chcmikalicn und 
Losungsmittel. Er soil in Batterien die Kathode von der Anode elektronisch vollig isolieren. AuBerdem muss er dauer- 
elastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 
[0003] Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, z. B. die von 
10 Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch die Entwicklung geeigneter Separator- 
materi alien gepragt. 

[0004] Allgemeine Informationen uber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J. O. Besenhard in 
"Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen werden. 

[0005] Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porosen organischen Polymerfilmen bzw. aus an- 
ts organischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese wer- 
den von verschiedenen Firmen hergestellt. Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsub- 
ishi, Daramic und andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder aus einem Polypropy- 
len/Polyethyien/Polypropylen-Verbund. 

[0006] Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische Belastbarkeit von 

20 deutlich unter 150°C sowie Ihre geringe chemische Stabilitat in anorganischen Lithium-Batteriezellen. Die verwendeten 
Polyolefine werden in den Li-Batterien beim Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit 
langsam angegriffen. Bei Systemen mit einem Polymerelektrolyten kommt es deshalb zur Bildung einer dichten Oxida- 
tionsproduktschicht, die eine weitere Zerstorung des Separators in Li-Ionen-Batterien verhindert. In anorganischen Sy- 
stemen biidet sich diese Schicht nicht, so dass es zur totalen Zerstorung kommt. 

25 [0007] Fur die Fertigung von Hochenergiebatterien bzw. Hochleistungsbatterien kann man keine Polymerelektrolyten 
rnehr nutzen, da diese eine zu geringe Leitfahigkeit bei den entsprechenden Betriebstemperaturen besitzen. In diesen 
Batteriesystenien verwendet man nicht wassrige und nicht polymere Elektrolyte wie z.'B. flussiges Schwefeldioxid. In 
diesen Elektrolyten sind Polymerseparatoren aber chemisch nicht bestandig, so dass diese nach einiger Zeit zerstort wer- 
den. Daher werden in diesen Systemen anorganische Separatoren (Glasvlies, Keramikvlies und Keramikpapier) mit den 

30 bekannten Nachteilen eingesetzt. Diese bestehen insbesondere darin, dass anorganische Keramik- oder Glasvliese nicht 
maschinell zu gewickelten Zellen verarbeitet werden konnen (da sie bei den vorgegebenen Zugspannungen immer zer- 
reiBen). Keramikpapiere sind sehr sprode und konnen aus diesem Grund nicht gewickelt werden bzw. zu gewickelten 
Zellen verarbeitet werden. Man beschrankt sich daher auf die Ilerstellung von prismatischen Zellen, bei denen die Elek- 
troden/Separatoren nicht gewickelt sondern gestapelt werden. In dieser Anordnung ist es auch nicht notwendig, dass die 

35 Materialien entsprechend rei Brest sind. 

[0008] Es gibt erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird in 
DE 198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, fiexibles Sub- 
strat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Sub- 
strates ausgewahlt ist. aus Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und Kohlefaser oder einer Kombination solcher 

40 Materialien und die Beschichtung eine fiachig durchgehende, porose, elektrisch nicht ieitende keramische Beschichtung 
ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben 
sich allerdings als ungeeignet fur Lithium-Ionen-Zellen herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke 
nicht groBflachig fehlerfrei hergestellt werden kann und es somit sehr leicht zu Kurzschliissen kommt. 
[0009] Zusammenfassend lasst sich feststelien, dass zur Zeit kein geeignetes Separatormaterial vorliegt, mit dem man 

45 insbesondere auch gewickelte anorganische Hochleistungs- bzw. Hochenergiebatterien kostengiinstig produzieren kann. 
[0010] In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnten wir zeigen, dass dies realisierbar ist mit einem Material, 
das, ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, fiexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungeweblen, 
nicht elektrisch leitfahigcn Fascrn von Gias oder Keramik oder einer Kombination solcher Materialien und die Bcschich- 

50 tung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resultierende Separator eine Dicke 
von kleiner 100 urn aufweist und biegbar ist, einen in Verbindung mit dem Elektrolyten genugend geringen Widerstand 
aufweist und Lrotzdem eine ausreichend groBe Langzeilbestiindigkeit aufweist. Fur eine Vielzahl von Anwendungen ist 
der Widerstand dieser Separatoren aber noch immcr zu hoch, da als Tragcr ein Glasgcwcbc eingesetzt wird, das erstens 
zu dick ist und zweitens eine zu geringe Porositat aufweist. 

55 [0011] Zudem ist dieser Separator nicht bestandig gegenuber starken Basen, wie sie in NiMe-Hydrid und Silber-Zink-, 
und anderen Systemen als Eiektrolyt verwendet werden. Separatormaterialien fur solche Hochleistungssysteme mussen 
allerdings in starken Basen (40%ige KOH, Temperaturen zum Teil von mindestens 80°C) bestandig sein. Hier kann man 
prinzipiell zwar polymere Separatoren auf Basis von Polyolefinen einsetzen (dies wird auch zur Zeit gemacht), aber mit 
dem bekannten Nachteil der geringen thermischen Stabilitat. Anorganische glasartige Materialien bzw. Keramische Ma- 

60 terialien auf Silizium- bzw. Aluminium-Basis mit hoherer thermischer Stabilitat losen sich dagegen im Elektrolyten. 

[0012] Wiinschenswert ist es, auch fur diese Systeme einen gleichzeitig thermisch und chemisch bestandigen Separator 
einsetzen zu konnen. Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Separator bereitzustellen, der thermisch 
stabiler als bis jetzt bekannte Polymerseparatoren und chemisch bestandiger als Separatoren auf Basis von Metall, Glas 
oder Keramikgeweben ist. 

65 [0013] Uberraschenderweise wurde bei der weitergehenden Optimierung der Eigenschaften der in DE 101 42 622 be- 
schriebenen Separatoren nun gefunden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaften realisierbar sind, wenn poly- 
mere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadurch erhalt man elektrische Separatoren, die ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offnungen versehenes, fiexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung 
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umfassen, wobei das Maierial des Substrates ausgewahll isl aus ungeweblen, nichi eleklrisch leilfahigen Fasem von Po- 
~Ivnicrcn, unc3~ciic~BcscKichtung cine porosc, clclc^iscir'isolicrcndcT'Rcraniischc Bcschichtung ist. Dcr Separator wcist 
eine Dicke von kleiner 80 pin auf und isl biegbar und zeigt einen in Verbindung mil einein Elekirolyten genugend gerin- 
gen Widersiand und besitzl zudem eine ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit. Die Temperaiurbestandigkeit dieser 
Separaioren isl gleich der der porosen anorganischen Besehiehlung. Die chemische Besliindigkeil gegenuber slarken Ba- 5 
sen crhall man durch Vcrwcndung von stabilcn Polyincren wic z. B. Polypropylcn/Polycthylcn oder Polyacrylnitril-Vlics 
und beslandigen keramischen Materialien wie ZrO? und T1O2. 

[0014] Gegensiand der vorliegenden Erfindung isl deshalb ein elektrischer Separator gemaB Anspruch 1, umfassend 
ein flachiges, mil einer Vielzahl von Offnungen versehenes, fkxibles Subslrat mil einer auf und in diesem SubsLrai be- 
findlichen porosen anorganischen Besehiehlung, wobei das Material des Substrates ausgewahll ist aus gewebien oder un- 10 
gewebien, nichi eleklrisch leilfahigen Fasern, welcher dadurch gekennzeichnei ist, dass das Substral als Fasem Polymer- 
oder Naturfasern und eine Porositat von mehr als 50% aufweisl. 

[ 0015J Ebenfalls Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen 
Separators, welches dadurch gekennzeichnei isl, dass ein flachiges, mil einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexi- 
bles Subslrat in und auf diesem Substral mil einer Besehiehlung versehen wird, wobei das Material des Substrates aus- 15 
gewahlt isl aus ungewebten, nicht eleklrisch leilfahigen Fasern von Polymer und die Beschichtung eine porose, elek- 
lrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

[0016] Im Ailgemeinen kann festgestellt werden, dass je groBer die Poren sind um so niedriger der sich einstellende 
Widersiand isl. Zudem kann durch die Wahl geeigneter Parti kel die Porositat des Separators beeinflusst werden, was in 
gleicher Weise zu geanderten Eigenschaften fuhrt. Eine haufig in diesem Zusammenhang benutzte KenngroBe eines Se- 20 
parators ist die Gurley-Zahl. Sie ist ein MaB fiir die Gasdurchlassigkeit des trockenen porosen Separators. Wie von O. 
Besenhard im "Handbook of Battery Materials" beschrieben, kann man direkt aus der Gurley Zahl auf die Leitfahigkeit 
eines bekannten Systems schlieBen. Verallgemeinert kann man festhalten, dass eine groBere Gasdurchlassigkeit (Gurley- 
Zahl) eine um so hohere Leitfahigkeit des benetzten Separators in der Baueriezelle bewirkt. Die Werte der Gurley-Zahl 
kommerziell erhaltlicher Separaioren liegen bei 10, wenn der Porendurchmesser um 0,1 um betragt, und bei 30, wenn der 25 
Porendurchmesser um 0,05 um betragt. (G. Venugiopal; J. of Power Sources 77 (1999) 34-41) 

[0017] Es ist aber immer zu beachten, dass ein auBergewohnlich kleiner Wert der Gurley-Zahl auch auf Defekte, also 

groBe Locher, im Separator hindeuten kann. Diese Defekte konnen beim Betrieb einer Batlerie zu einem inneren Kurz- -r-*f-. 

schluss fuhren. Die Batterie kann sich dann in einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell selbst entladen. Hierbei treten * 

dann so groBe elektrische Strome auf, dass eine geschlossene Batteriezelle im ungiinstigsten Fall sogar explodieren kann. 30 

Aus diesem Grund kann der Separator entscheidend zur Sicherheit einer Hochenergie-Batterie beitragen bzw. zur fehlen- 

den Sicherheit beitragen. Daher ist der Separator ein entscheidendes Bauieil in einer Batterie dem man sehr groBes Au- * 

genmerk widmen muss. 

[0018] Polymer separaioren bringen beispielsweise die fiir Lithium-Batterien zur Zeit geforderte Sicherheit, indem sie 

ah einer besnmmlen Temperatur (der Shul-Down-Temperatur, die bei ca. 120°C liegt) jeglichen Stromtransport durch 35 

den Elekirolyten unterbinden. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zu- 

sammenbricht und alle Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden konnen, kommt 

die gefahrliche Reaktion die zur Explosion fuhren kann zum erliegen. Wird die Zelle aufgrund auBerer Umstande, aber 

weiter erwannt, so wird bei ca. 150 bis 1 80°C die Break-Down-Temperatur iiberschritten. Ab dieser Temperatur kommt 

es zum Schmeizen des Separators, wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Siellen in der Batteriezelle kommt es nun 40 ; &>.* T * 

zu einem direkten KonLakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem groBflachigem inneren Kurzschluss. 

Dieser fuhrt zur unkontrollierten Reaktion die mil einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird 

durch ein.tJberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

[0019] Bei dem erfindungsgemafien hybriden, also anorganische Komponenten und poly meres Tragermaterial aufwei- 
senden Separator kommt es zum Shut-Down wenn durch die hone Temperatur das Polymergefuge des Tragermaterials 45 
schmilzl und in die Poren des anorganischen Materials eindringl und diese dadurch verschlieBt. Zum sogenannten Melt- 
Down kommt es bei dem erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht. Der erfindungsgemaBe Separator erfullt also die 
Anforderungen nach einer von verschiedenen BalLerieherslellern geforderten Sicherheilsabschallung durch den Shut- 
Down in den Baltcriczcllcn. Die anorganischen Partikcl sorgen dafiir, dass es niemals zu einem Melt-Down kommcn 
kann. Somit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein groBflachiger Kurzschluss enistehen 50 
kann. 

[0020] Falls ein Shul down-Mechanismus fiir die Anwendung zwingend erforderlich isL, so kann dies beispielweise 
auch dadurch crrcicht werden, das die Obcrflachc und/odcr die Poren des erfindungsgemaBen keramischen bzw. hybriden 
Separators mil einem StofT ausgestat let werden, der bei Erreichen der Tempera turgrenze die Poren schlieBt und den wei- 
teren Ionenfluss verhinderl. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder ein Wachs erreicht werden, dessen 55 
Schmelzpunkl in diesem Bereich liegt. 

[0021] Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der erfindungsgemaBe 
Separator sehr sicher. Wurde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der 
Polymerseparator wurde an der Durchdringungssielle (Ein Kurzschlussstrom flieBt iiber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmeizen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer groBer und die Reaktion geral auBer 60 
Kontrolle. Bei dem erfindungsgemaBen hybriden Separator schmilzl allenfalls das poly mere- Substratmalerial, nicht aber 
das anorganische Separatormaterial. 

[0022] Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach einem solchen Unfall sehr viel moderater ab. Diese 
Batterie isl somit deutlich sicherer als eine mil Polymerseparator. Dies kommt vor allem im mobilen Bereich zum Tra- 
gen. 65 
[0023] Ein weiterer, nicht unerheblicher Vorteil des erfindungsgemaBen hybriden Separators liegt in der sehr guten Be- 
netzbarkeil. Aufgrund der hydrophilen keramischen Beschichtung erfolgt die Beneizung mil Elekirolyten sehr rasch. Bei 
weniger hydrophilen Elekirolyten lasst sich die Oberflache aber auch gezielt hydrophober aussiatten. Damil ist eine 
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schnelle, unci damiL auch kostengiinstige, Hersleilung der Batterien gewiihrleisteL. 

[0024] AuBcrdcm bcsitztdcr erfindungsgemaBe Separator einen dcutlichcn Prcisvortcil gegeniiber Separatoren auf Ba- 
sis von Glas- oder Keramikgeweben, wie sie z. B. in DE 101 42 622 beschrieben werden. Dies liegt neben den deutlich 
unterschiedlichen Materialkosten unter anderem daran, dass das Polymersubstrat wesentlich einfacher zu handhaben ist 
5 als Glas- oder Keramikgewebe, welches doeh eine gewisse Sprode aufweisL und bei unvorsichtiger Handhabung zerstorL 
wird. Dcr gesamtc Hcrstcllungsprozcss ist deshalb aufwendiger und damit kostcnintensivcr. 

[0025] Der erfindungsgemaBe Separator wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diesen be- 
schrankt sein soil. 

[0026] Die erfindungsgemaBen eiektrischen Separatoren, unifassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen 

10 versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat beflndlichen porosen anorganischen Beschichtung, 
wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern, 
zeichnen sich dadurch aus, dass das Substrat als Fasern Polymer- oder Naturfasern und eine Porositat von mehr als 50% 
aufweist. Vorzugsweise weist das Substrat eine Porositat von 50 bis 97%, besonders bevorzugt von 75 bis 90% und ganz 
besonders bevorzugt von 80 bis 90% auf. Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des Vlieses (100%) minus dem 

15 Volumen der Fasern des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von Material ausgefullt wird. Das 
Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des Vlieses berechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt 
sich aus dem gemessen Gewicht des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfasern. Die GroBe Porositat des 
Substrates ermoglicht auch eine hohere Porositat des erfindungsgemaBen hybriden Separators, weshalb eine hohere Auf- 
nahme an Elektrolyten mit dem erfindungsgemaBen Separator erzielt werden kann. 

20 [0027] Die erfindungsgemaBen Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 80 um, bevorzugt kleiner 
75 um, besonders bevorzugt eine Dicke von 10 bis 75 um und ganz besonders bevorzugt eine Dicke von 20 bis 50 um 
auf. Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit 
einem Elektrolyten erzielt. Der Separator selbst weist naturlich einen sehr hohen eiektrischen Widerstand auf, da er selbst 
isolierende Eigenschaften aufweisen muss. 

25 [0028] Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erhalten werden kann, weist dieser als Material fur das 
Substrat vorzugsweise nicht elektrisch leitfahige Fasem von Polymeren auf, die vorzugsweise ausgewahlt aus Poly aery 1- 
nitril (PAN), Polyester, Poly amid (PA), Polyimid (PI), Polytetrafluorethylen (PTFE) und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. 
Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) oder Mischungen solcher Polyolefine sind. Es sind auch alle anderen in diesen 
sehr reaktiven Medien stabilen Polymere und auch stabile Naturfasem einsetzbar, die oben genannten sind aber beson- 

30 ders bevorzugte Materialien. In Li Batterien muss der Separator sehr stark reduzierenden Bedingungen und in Ni/MeH 
oder Ag/Zn-Batterien stark basischen Bedingungen widerstehen. 

[00291 Die Polymerfasern weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 1 bis 25 um, besonders bevorzugt von 2 bis 
15 fim auf. 

[0030] Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus gewebten oder ungewebten Polymerfasern. Gewebte Polymer- 

35 fasem konnen z. B. Gewebe sein. Ungewebte Polymerfasern konnen z. B. Gewirke, Vliese oder Filze sein. Besonders 
bevorzugt ist das Material des flexiblen Substrates ein Vlies aus Polymerfasern bzw. ein Vlies, welches Polymerfasern 
aufweist. Durch Verwendung eines Vlieses, vorzugsweise eines sehr dunnen und homogenen Vliesmaterials, wird ein 
gleichmaBiger Widerstand in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Vliese haben den Vorteil, dass sie eine deut- 
lich hohere Porositat aufweisen als vergleichbare Gewebe. 

40 [0031] Das Substrat, insbesondere das Vlies weist bevorzugt eine Dicke von 15 bis 80 pm, vorzugsweise von 25 bis 
50 um und ganz besonders bevorzugt von 15 bis 40 um auf. Die Dicke des Substrates hat einen groBen Einfluss auf die 
Eigenschaften des Separators, da zum einen die Flexibility aber auch der Rachen widerstand des mit Elektrolyt getrank- 
ten Separators von der Dicke des Substrates abhangig ist. Zudem erlauben dunnere Separatoren eine erhohte Packungs- 
dichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBere Energiemenge speichern kann. Femer 

45 kann dadurch auch die Grenzstromdichte, durch VergroBerung der Elektrodenflache, erhoht werden. 

[0032] Der erfindungsgemaBe Separator weist eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung auf. Es 
kann vorteilhaft sein, wenn die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung ein nicht elektrisch leitendes Oxid der 
Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, aufweist. Vorzugsweise weist der Separator eine Porositat von 10% bis 70%, be- 
vorzugt von 20% bis 60% und besonders bevorzugt von 30% bis 50% auf. Die Porositat bczicht sich dabei auf die cr- 

50 reichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie 
bestimmt werden oder kann aus dem Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn da- 
von ausgegangen wird, dass nur offene Poren vorliegen. Die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung weist be- 
sonders bevorzugt ein Oxid dcr Metalle Al, Zr und/oder Si auf. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Separatoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit von mindestens 
55 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von groBer 6 N/cm aufweisen konnen. Die 
erfindungsgemaBen Separatoren lassen sich vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, 
vorzugsweise bis herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 2 mm biegen. Die hohe ReiBfestigkeit. und 
die gute Biegbarkeit des erfindungsgemaBen Separators hat den Vorteil, dass beim Laden und Entladen einer Batterie 
auftretende Veranderungen der Geometrien der Elektroden durch den Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass 
60 dieser beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte 
Wickelzellen produziert werden konnen. Bei diesen Zellen werden die Elektroden/Separator-Lagen in standardisierter 
GroBe miteinander spiralformig aufgewickelt und kontaktiert. 

[0034] Der erfindungsgemaBe Separator ist vorzugsweise erhaltlich durch ein Verfahren zur Herstellung eines Separa- 
tors, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Sub- 
65 strat in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist 
aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Polymeren und die Beschichtung eine porose, 
elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

[0035] Die Beschichtung wird auf das Substrat vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein 
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nichl oder nur sehr schlechi eleklrisch leilendes Oxid der Meialle Al, Zr, Si. Sn, Ti und/oder Y und ein Sol aufweisl, auf 
das Substrai und durch zumindcsi cinmaligcs Erwarmcn, bci wclchcm die Suspension auf odcr im odcr abcr auf und im 
Trager verfestigt wird, auf gebracht. Das Verfahren selbsl ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nichl alle Pa- 
rameter bzw. Einsaizsioffe, insbesondere nichl eleklrisch leitfahigc EinsaizstorTe, fur die Hersiellung des erfindungsge- 
inaBen Separators einselzen. Aufgrund der Auswahl derEinsaizstofle ergeben sich auch beslimnile Verfahrensparameler, 5 
die fiir die als Separator gccignclcn Malcrialkoiiibinauoncn crsi gefunden werden mussl.cn. 

1 0036] Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen. Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tau- 
chen. SpriLzen oder AufgieBen auf und in das Subsiral gebrachl werden. 

[0037] Das Maierial des Substrates isl vorzugsweise ausgewahll aus Vliesen von Polynierfasern mil einer Dicke von 

10 bis 200 pm. Es kann besonders vorteilhafi sein, wenn die erfindungsgemaBe Menibran ein Subsiral aufweisl, welches 10 

eine Dicke von 30 bis 100 pin, bevorzugl von 25 bis 50 pm aufweisl. 

|0038] Die Polynierfasern sind bevorzugl ausgewahll aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, Polyacrylaten, Po- 
lyietrafluorelhylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalal und/oder Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekann- 
ten Polynierfasern und viele Naturfasem sind einsetzbar. Bevorzugl weisl die erfindungsgeniaBe Menibran Poly m erf a- 
sem auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100°C und eine Schmelzlemperatur von groBer 110°C aufweisen. 15 
Bei Polynierfasern mil niedrigeren Tempera turgrenzen verkleinern sich auch die Anwendungsgebieie. Bevorzugte Mem- 
branen sind bis zu einer Temperaiur von bis zu 150°C, vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 bis 150°C und ganz 
besonders bevorzugl bis zu einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasern ei- 
nen Durchmesser von 1 bis 25 pm, vorzugsweise von 2 bis 15 pm aufweisen. Sind die Polynierfasern deuiiich dicker als 
die genannten Bereiche, leidei die Flexibility des Substrates und damit auch die des Separators. 20 
[0039] Die zur Hersiellung der Beschichtung verwendele Suspension weisl zuniindest ein anorganisches Oxid des Alu- 
miniums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zuniindest ein Sol, zuniindest ein Halbmetalloxidsol oder zuniindest ein 
Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole auf, und wird durch Suspendieren zumindest einer anorganischen 
Komponente in zumindesi einem dieser Sole hergestelit. 

[0040] Die Sole werden durch Hydro lisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest einer Metallver- 25 
bindung, zuniindest einer Halbmetall verbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung erhalten. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine ^Combination 
dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein, 
Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Me tallalkohol at verbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbin- 
dung, besonders be vorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert. A is Met allalkoholai verbindung oder 30 
Halbmetallalkohoiatverbindung wird vorzugsweise eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al, Si, Ti und Y oder zu- 
mindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahll aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, Si 
und Ti als Metall verbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwan von Wasser, Wasserdampf, 
Eis, oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen. 

[0041 J In einer A usfuh rungs van ante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hydrolisieren- 35 
den Verbindungen partikulare Sole hergestelit. Diese parti kularen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem 
Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie 
in WO 99/15262 beschrieben hergestelit werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, . 
der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhafi sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse 
in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 40 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mil einer 10 bis 60%igen organi- 
schen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mi neralsaure, ausgewahll aus Schwefelsaure, Salzsaure, 
Perch lorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestell- 
ten partikularen Sole konnen anschlieBend zur Hersiellung von Suspensionen eingesetzt werden, wobei die Hersiellung 
von Suspensionen zum Aufbringen auf Naturfaservliesen bzw. mil polymeren Sol vorbehandelten Polymerfaservliesen 45 
bevorzugt ist. 

[0042] In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hy- 
drolisierenden Verbindungen poly mere Sole hergestellL. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in 
dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenformig ubcr cincn groBcrcn Raum vcrnctzt) 
vorliegen. Die polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 50 
20Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Urn auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger 
Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrl, dass die zu hydrolisierende Verbindung mil dem 
0,5 bis 10-fachcn Molvcrhaltnis und bevorzugt mil dem halbcn Molvcrhaltnis Wasser, Wasserdampf odcr Eis, bezogen 
auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10-fache Menge an Was- 
ser kann bei sehr iangsam hydrolisieren den Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr 55 
schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat konnen unter diesen Bedingungen durchaus schon par- 
tikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugl die 0,5-fache Menge an Wasser eingesetzt 
wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein "Unierschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50% niog- 
lich aber nichl sehr sinnvoll ist, da beim Unierschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig isl und Be- 60 
schichtungen auf Basis solcher Sole nichl sehr stabil sind. 

[0043] Zur Hersiellung dieser Sole mil dem gewunschlen sehr geringen Anteil an Wasser und/oder Saure im Sol kann 
es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Iso- 
propanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclohexan, Ei.hylacei.ai und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost 
wird bevor die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelll.es Sol kann zur Hersiellung der erfindungs- 65 
gemaBen Suspension oder als Haft vermi tiler in einem Vorbehandlungsschritt eingesetzl werden. 

1 0044] Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen 
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prinzipiell auch handelsubliche Sole, wie z. B. ZirkonnitraLsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Her- 
stellung von Scparatorcn durch Aufbringcn und Vcrfcstigcn cincr Suspension auf cincn Tragcr an und fiir sich ist aus 
DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht. alle Parameter bzw. Einsatz- 
stoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran iibertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben 
5 wird, ist in dieser Fonn insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere Vliesmateri alien ubertragbar, da die dort be- 
schricbcncn schr wasscrhaltigcn Solsystcmc, haufig keinc durchgangigc Bcnctzung der ublichcrwcisc hydrophoben Po- 
ly mervliese in der Tiefe ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur 
schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fuhren konnen, 
dass Meinbranen bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

to [0045] Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche 
im Benetzungsverhalten den Polyrneren angepasst wurde, die Vliesmaterialien vollstandig durchtrankt und somit fehler- 
freie Beschichtungen erhaltlich sind. Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung 
des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die Herstellung 
von polyrneren Solen bzw. Suspensionen aus polyrneren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. 

15 Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische 
Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der 
Suspension zugegeben werden konnen, um diese im Vernetzungsverhalten an das verwendete Substart anzupassen. 
[0046] Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus resultierenden Suspen- 
sion zu einer deutlichen Verbessemng der Haftungseigenschaften der keramischen Komponenten auf dem und in einern 

20 polyrneren Vliesmaterial fiihrt. Solche guten Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsystemen normalerweise nicht er- 
haltlich. Vorzugsweise werden deshalb Substrate, die Polymerfasem aufweisen, mittels Suspensionen beschichtet, die 
auf polyrneren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt durch Behandlung mit einem polyrneren Sol mit ei- 
nern Haftvermittler ausgeriistet wurden. 

[0047] Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, zumindest ein 
25 Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und Ti, in einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise 
wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Titandioxid, Zir- 
konoxid und/oder Siliziumdioxid, suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente 
das 0,1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25-fache des ein- 
gesetzten Sols. 

30 [0048] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine mittlere KorngroBe von 
1 bis 10 000 nm, vorzugsweise von 1 bis 10 nm, 10 bis 100 nm, 100 bis 1000 nm oder 1000 bis 10 000 nm, besonders be- 
vorzugt von 250 bis 1750 nm und ganz besonders bevorzugt von 300 bis 1250 nm aufweist, in zumindest einem Sol sus- 
pendiert wird. Durch die Verwendung von anorganischen Komponenten, die eine mittlere KorngroBe von 250 bis 
1250 nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit und Porositat der Membran erreicht. 

35 [0049] Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat kann es vorteil- 
haft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. organofunkdonelle Silane oder auch reine Oxide wie 
Z1O2, Ti02, Si02 oder AI2O3 beizufugen. Das Beifugen von Ilaftvermittlern ist dabei bei Suspensionen auf Basis poly- 
merer Sole bevorzugt. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den fluo- 
rierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Si- 

40 lanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur Polytetrafluorethy- 
len (PTFE) sind z. B. Fluorierte Octylsilane, fur Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind es Vinyl-, Methyl- und 
Octylsilane, wobei eine ausschlieBliche Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, fur Poly amide und Poly amine 
sind es Aminfunktionelle Silane, fur Poly aery late und Polyester sind es Glycidyi-funkuonalisierte Silane und fur Poly- 
acrylnitril kann man auch Glycidylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermittler sind einsetzbar, die 

45 aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein miissen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von Methyltrieth- 
oxysilan zum Solsystem bei der Beschichtung von polyrneren Tragerrnaterialien ist eine vergleichsweise schlechte L6- 
sung des Problems der Haftfestigkeit von Keramik auf Polymerfasern. Zudem ist die Trocknungsdauer von 30 bis 
120 Min. bei 60 bis 100°C bei den beschriebenen Solsystemen nicht ausreichend um hydrolysebestandige keramische 
Matcri alien zu erhalten. Das hciBt diese Matcri alien werden sich bei langcrcr Lagcrung in wasscrhaltigcn Mcdicn auflo- 

50 sen bzw. sie werden beschadigt werden. Andererseits wiirde die in WO 99/15262 beschriebene Temperaturbehandlung 
von uber 350°C zu einem Verbrennen des hier verwendeten Polymervlieses und damit zur Zerstorung der Membran fuh- 
ren. Die Haftvenmltler miissen also so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungslemperatur unlerhalb des Schmelz- 
oder Erwcichungspunktcs des Polyrneren und untcrhalb dessen Zcrsctzungstcmpcratur liegt. Bevorzugt wciscn crfin- 
dungsgemaBe Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, 

55 die als Haftvermittler fungieren konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fa- 
sern und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftvermitders. Die hierzu benotigte Menge an Haftvermitt- 
ler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasern (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der Materialmen (in m 2 g~ l ) und anschlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der 
Haftvermittler (in m 2 g" L ) erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 

60 400 m 2 g"' liegt. 

[0050] Die folgende Tabelle enthalt einen beispielhaften Uberblick uber einsetzbare Haftvermittler auf Basis von or- 
ganofunktionellen Si- Verbindungen fiir typische als Vliesmaterial verwendete Polymere. 
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Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE, PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 

GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 

MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 

Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 

VTEO = Vinyltriethoxysilan 

VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

(0051] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf dern Substrat auf 
das Substrat aufgebracht. ErtindungsgemaB kann die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 
50 bis 350°C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymerer Substratmaterialien die maximal TemperaLur durch 
das Substrat vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 100 bis 350°C und ganz be- 
sonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 280°C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Se- 
kunde bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 100 bis 350°C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der 
Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300°C, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 
110 bis 280°C und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 Min. 

[0052] Bei der Verfestigung des Separators kann es je nach gewahlter Temperaturhohe bei einigen Poly mermateri alien 
unler dem Temperalureinfluss zu Veranderungen in der chemischen Struktur kommen, so dass anschlieBend die Poly- 
mcrc nichtmchr in ihrcm Ausgangszustand bzw. -modifikation vorlicgcn. So kann cs zu einer tcilwciscn Karbonisicrung 
von Polyimiden oder zur Bildung sogenannter Lei terpoly mere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser Karboni- 
sierung kommen. Diese Effekte fuhren i miner zu einer Veranderung der Eigenschaften der Tragerwerkstoffe. Dies kann 
je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt werden, da dadurch beispielsweise die Losesiiiittel-, Saure- und Laugebe- 
standigkcii crhoht werden kann. Der Grad der Umwandlung kann dabci ubcr Temperatur und Zcit bccinflusst werden. 
[0053] Das erfindungsgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter LufL, HeiBluft, Infrarotstrahlung oder 
durch andere Erwannungsmethoden nach dem Stand derTechnik erfolgen. 

10054] In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben genannten Haftver- 
mittler in einem vorgeschallelen Schritt auf das Substrat, insbesondere das Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die 
Haftvermittler in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. Ethanol gelost. Diese Losung kann auch noch eine geringe 
Menge an Wassen vorzugsweise die 0.5 bis 10-fache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren 
Gruppe, und kleine Mengen einer Saure ? wie z. B. HC1 oder HNO3, als Katalysator fur die Hydrolyse und Kondensation 
der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken, wie z. B. Aufspruhen, Aufdrucken, Aufpressen, Einpres- 
sen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen wird diese Losung auf das Substrat aufge- 
bracht und der Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350°C auf dem Substrat fixiert. Erst 
nach dem Aufbringen des Haftvermi tilers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

|0055] In einer anderen Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden haftvermittelnde Schichten in 
einem Vorbehandlungsschritl, bei dem ein polymeres Sol, aufgebracht und verfestigt wird, aufgebracht. Das Aufbringen 
und Verfestigen des polymeren Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das Aufbringen und Verfestigen der 
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Suspensionen. Durch das Aufbringen dieser polymeren Sole werden die Substrate, insbesondere die Polymervliese mil 
cincm Oxid von Al, Ti, Zr odcr Si als Haftvcrmittlcr ausgcrustct, wodurch das Substrat hydrophil ausgcstattct wird. So 
ausgerustete Substrate konnen dann nach dem in WO 99/15262 beschriebenen Stand der Technik bzw. wie oben be- 
schrieben mil einer porosen Beschichtung ausgerustet werden, wobei durch die Vorbehandlung eine deutlich bessere 
5 Haftung der Beschichtung, insbesondere auf Polyinervliesen beobachtet werden kann. 

[0056] Ein typischcs polymcrcs Sol fur cine Vorbehandlung stcllt ctwa cine 2 bis 10 Gcw.-% alkoholischc Losung ci- 
nes Metalialkoholats (wie z. B. Titanethylat oder Zirkoniumpropylat) dar, das noch zusatzlich 0,5 bis 10 mol-Anteile 
Wasser so wie geringe Mengen einer Saure als Katalysator enthalten kann. Nach Aufbringen eines solchen Sols auf das 
Substrat werden die Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von maximal 350°C behandelt. Dabei 
10 entsteht ein dichter Film aus einem Metalloxid urn die Substratfasern herum, wodurch eine Infiltration des Substrates mit 
einer Suspension bzw. einem Schlicker auf Basis eines kommerziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungs- 
schwierigkeiten moglich ist. 

[0057] Da polyniere Sole eher dichte Filme bilden als partikulare und die partikularen Sole zudem immer groBere 
Mengen an Wasser im Porengefuge der Zwischenkornvolumina besitzen, ist es einfacher polymere Sole zu trocknen als 

15 partikularer Sole. Trotzdem miissen die Membranen bei Temperaturen von uber 150°C getrocknet werden, damit das ke- 
ramische Material eine geniigend gute Haftfestigkeit auf dem Substrat erhalt. Besonders gute Haftfestigkeiten lassen sich 
bei einer Temperatur von mindesten 200°C und ganz besonders gute Festigkeiten bei einer Temperatur von mindestens 
250°C erzielen. Allerdings sind hierfiir dann entsprechend temperaturstabile Polymere zwingend erforderlich, wie etwa 
Polyethylenterephthaiat (PET), Poly aery lnitril (PAN), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder 

20 Polyamid (PA). Ist das Substrat nicht geniigend temperaturstabil, so kann durch eine Vortrocknung bei geringeren Tem- 
peratur (bis 100°C) zunachst eine Vorverfestigung der Membran erfolgen. Bei der Nachverfestigung bei erhohter Tem- 
peratur wirkt dann die Keramikschicht als Stutze fur den Support, so dass es nicht mehr zu einem Wegschmelzen des 
Substrates kommen kann. Diese Verfahrensparameter gelten nicht nur fur das Aufbringen und Verfestigen eines polyme- 
ren Sols z. B. als Haftvermittler sondern auch fur das Aufbringen und Verfestigen von Suspensionen auf Basis von poly- 

25 meren Solen. 

[0058] Durch beide Ausfuhrungsarten des Aufbringens eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen Aufbringen der 
Suspension kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegeniiber wassrigen, partikularen Solen verbessert wer- 
den, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen, wie z. B. 
Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindungsgemaB beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens ei- 
30 nes Haftvermitders bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der erfindungsgemaBen Membran um einen Zwi- 
schen- bzw. Vorbehandlung sschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwen- 
dung von angepassten Solen denen Haftvermitder beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz 
von Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden. 

[0059] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Substrat von einer Rolle abge- 
35 rollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 
20 m/min und ganz besonders bevorzugt rnit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine Ap- 
paratus welche die Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze, und zumindest eine weitere Appara- 
tus welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch 
beheizter Ofen durchlauft und der so hergestellte Separator auf einer zweiten "Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
40 moglich, den erfindungsgemaBen Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die Vorbehandlungsschritte kon- 
nen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten Parameter durchgefuhrt werden. 

[0060] ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien verwendet werden. Bei der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung des Separators ais Separator in Batterien wird der Separator ublicherweise mit dem Elektro- 
lyten getrankt zwischen der Anode und der Kathode platziert. 

45 [0061] Der erfindungsgemaBe Separator ist fur primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithium-Batterien, fiir Nik- 
kelmetallhydrid-, Nickel-Cadmium-, Silber-Zink und Zink-Luft-Batterien geeignet. Unter anderem ist der erfindungsge- 
maBe Separator geeignet als Separator in Batterien, die das System Li/LiAlCU X SC^/LiCoCh verwenden, eingesetzt zu 
werden. Aber auch in alien anderen hier nicht genannten Batteriesyslemen ist der erfindungsgemaBe Separator einsetz- 
bar. Besonders geeignet ist der erfindungsgemaBe Separator fur einen Einsatz in Battcricsystcmcn, mit hohcrcn crlaubtcn 

50 Betriebstemperaturen. 

[0062] Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren fur den Einsatz in Batterien die schnell aufgela- 
den werden sollen. Durch die hohe Temperaturbestandigkeit des erfindungsgemaBen Separators ist eine Batterie, die mit 
dicscm Separator ausgcrustct ist, nicht so tcmpcraturcmpfindlich und kann dahcr den Tcmpcraturansticg aufgrund der 
schnellen Ladung ohne negative Veranderungen des Separators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich 
55 sind diese Batterien deudich schneller aufzuladen. Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz solcher Art ausgeriisteter 
Batterien in Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr uber 12 Stunden oder noch langere Zeitraume geladen werden mus- 
sen, sondern das Aufladen innerhalb von deutlich kiirzeren Zeitraumen durchfuhrbar ist. 

[0063] Durch Anpassung der Ausgangsmaterialien oder durch Nachbehandlung der keramischen Schicht kann ver- 
schiedenen chemischen und technischen Anspriichen Rechnung getragen werden. 
60 [0064] So kann bei spiels weise durch Nachbehandlung oder durch Umsetzung mit entsprechenden chemischen Grup- 
pen, die dem Fachmann bekannt sind, eine hydrophile oder hydrophobe Beschichtung erzeugt werden. Dies kann bei- 
spielsweise mit Organotrialkoxyverbindungen des Siliziums erfolgen. Diese konnen entweder zusammen mit dem Auf- 
bringen des keramischen Materials auf das Substrat oder aber auch im Anschluss an die Herstellung des Separators auf- 
gebracht werden. 

65 [0065] Durch Wahl besonders alkalibestandiger Einsatzmaterialien kann der Separator fur Systeme mit stark basischen 
Elektrolyten optimiert werden. Hier setzt man dann Zirkonoxid bzw. Titandioxid anstelle von Aluminiumoxid oder Sili- 
ziumdioxid als anorganische Komponente ein. Der Vliesstoff sollte dann auch aus einem Polyolefin oder aus Polyacryl- 
nitril und nicht aus Polyester bestehen. 
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|0066] Gegensiand der Erfindung sind deshalb auch Lithiumbatierien, Nickelinelallhydridballerien, Niekel-Cadinium- 

Baticricn, Siibcr-Zink-Battcricn und Zink-Luft-Battcricn, die cincn crfindungsgcmaBcn Separator aufweiscn. 

[0067] Fig. 1 gibi graphisch das Ladeverhalten einer Li-Ionen-Zelle gemaB Beispiel 13 wieder. Auf der X-Achse isl die 

Anzahl der Ladezyklen (cycle number) angegeben. Auf der Y-Achse isl die spezifische Kapazitat (specific load) in Ah/kg 

aufgelragen. Die obere der beiden Kurven gibl die Gesamt kapazitat wieder, die darunler liegende Kurve die Ladungska- 5 

pazitai bci konstantcm Sirom I. Bci 92 Ladezyklen wurdc die Ladcspannung von 4,1 auf 4,2 Volt crhoht. Daraus rcsul- 

tiert eine erhohle Gesamikapazitat sowie eine erhohte Ladungskapazitat bei einem konstanten Strom I. 

|0068] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschriebem ohne darauf beschrankt zu 

sein. 

to 

Beispiel 1 

Herstellung eines S450PET-Separators 

[0069] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen ? wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 15 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersieiler allerDynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem 
Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhn wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluniiniumoxide Martoxid MZS-1 
und Martoxid MZS-3 (Hersieiler beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fur minde- 
stens weiiere 24 h mit einem Magneiruhrer homogenisiert, wobei das RlihrgefaG abgedecki werden muss ? danut es nicht 
zu einem Losemittelverlust kommi. 20 
[0070] Ein PET-Vlies mil einer Dicke von ca. 30 urn und einem Flachengewichl von etwa 20 g/m 2 wird in einem kon- 
linuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T= 200°C) mil obigem Schlicker beschichtel. Bei die- 
sem Aufwalzverfahren wird der Schlicker mil einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichmng (Bewegungsrichtung 
des Vlieses) bewegt auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die angegebene Tem- 
peratur aufweist. In den nachfolgenden. Versuchen wird die gleiche Melhode bzw. Anordnung verwendet. Man erhalt am 25 
Ende einen Separator mil einer mitderen Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 2 

Herstellung eines S240PAN-Separalors 30 

[0071] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden ge- 
ruhn wurde, werden dann 280 g des Aluminiumoxids Alcoa CT 1200 SG suspendiert. 

[0072] Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit. einem Magnetriihrer homogenisiert., wobei das Kuhrge- 35 
fafi abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0073] Ein PAN- Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 um und einem Flachenge- 
wicht von 22 g/m 2 wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 rn/h, T = 250°C) mit 
obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 240 nm. 

40 

Beispiel 3 

Herstellung eines S450PO-Separators 

[0074] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 45 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden ge- 
riihrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weiiere 24 h mil einem Magneiruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaG abgedecki 
werden muss, damit cs nicht zu cincm Losemittelverlust kommt. 

[0075] Ein PO- Vlies (FS 2202-03, Firma Freudenberg) mil einer Dicke von etwa 30 pin wird in einem kontinuierlichen 50 
Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 110°C) mil obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende 
einen Separator mil einer milLleren Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 4 

55 

Herstellung eines S100PET- Separators 

|0076] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem SoL das zunachst fur einige Stunden weiter 
geruhrt wurde, werden dann 280 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur minde- 60 
slens weiiere 24 h mil einem Magneiruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht 
zu einem Losemittelverlust kommt. 

|0077] Ein PET-Vlies mil einer Dicke von ca. 30 um und einem Flachengewichl von etwa 20 g/m2 wird in einem kon- 
tinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T= 200°C) mil obigem Schlicker beschichtet. Man er- 
halt am Ende einen Separator mil einer mittleren Porenweite von 100 nm. 65 
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Beispiel 5 

Herstellung eines SIOOPAN-Separators 

5 [0078] Zu 160 g Elhanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysiian, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gcgcbcn. In dicscm Sol, das zunachst fur cinigc Stundcn wcitcr 
geruhrt wurde, werden dann 300 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur minde- 
stens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht 
zu einem Losemittelverlust kommt. 
10 [0079] Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 urn und einem Flachenge- 
wicht von 22 g/m 2 wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mil. 
obigem Schlicker beschichtel. Man erhalt. am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 

Beispiel 6 

15 

Herstellung eines S450PAN-Separators 

[0080] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysiian, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt 
20 wurde, werden dann jeweils 140 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt 
werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0081] Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 um und einem Flachenge- 
wicht von 22 g/m 2 wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit 
25 obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, der eine 
verbesserte Haftfestigkeit der Beschichtung als die Beschichtung auf dem Separator gemaB Beispiel 2 aufweist. 

Beispiel 7 

30 Herstellung eines S450PET- Separators 

[0082] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysiian, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt 
wurde, werden dann jeweils 130 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
35 Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt 
werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0083] Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 pm und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m 2 wird in einem kon- 
tinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200°C) nut obigem Schlicker beschichtet. Man er- 
halt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, der eine verbesserte Haftfestigkeit. als der in 
40 Beispiel 1 beschriebene Separator aufweist. 

Beispiel 8 
Herstellung eines Z450PAN-Separators 

45 

[0084] 10 g einer 70 Gew.-%igen Losung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g Propanol gelost. Zu die- 
ser Losung gibt man unter kraftigem Ruhren 0,72 g Wasser und 0,04 g konzentrierte Salzsaure. Dieses Sol wird fur ei- 
nige SLunden weiter geruhrL. 

[0085] Ein PAN-Vlics (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 pm und einem Flachcngc- 
50 wicht von 22 g/m 2 wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200°C) 
mit diesem Sol beschichtet. 

[0086] In einem Gemisch aus 150 g enlionisiertem Wasser und 22,5 g Elhanol werden 1,4 g Zirkoniumacetylacelonat 
gelost. In dieser Losung werden jeweils 140 g MZS-1 und MZS-3 suspendiert und der Schlicker mindestens 24 h ge- 
ruhrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtung werden nochmals 75 g eines kommerziellen 30 Gew.-%igen Zirkoniumnitrat- 
55 sols (MEL Chemicals) dem Schlicker zugefiigt. 

[0087] Das vorbeschichtete PAN-Vlies wird dann in einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit aufweist und sehr bestandig auch in sehr alkali schen 
Medien ist (pH > 10). 

60 

Beispiel 9 

Gurley-Zahlen erfindungsgemaBer Separatoren 

65 [0088] Die in nachfolgender Tabelle 2 zusammengefassten Gurley-Zahlen wurden fur die verschiedenen Separatoren 
aus den Beispielen 1 bis 8 gemaB der in G. Venugopal; J. of Power Sources 77 (1999) 34-41 beschriebenen Methode be- 
stimmt. 
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Tabelle 2 



Beispiel: 


Material 


Gurley-Zahl 


1 und 7 


S 450 PET 


2 


8 


Z 450 PAN 


3 


6 


S 450 PAN 


3 


3 


S 450 PO 


2,5 


2 


S 240 PAN 


4 


4 


S 100PET 


8 


5 


S 100PAN 


13 



Beispiel 10 

Benetzbarkeit erfindungsgemaBer Separatoren 

[0089] Ein Separator gemaB Beispiel 7 wird mit einem Losernittel bzw. Losemitlel/Elektrolyt-Geinisch in Kontakt ge- 
bracht. Zunachst wird die Zeit gemessen, bis zu der das Losernittel eine Hone von 1 cm benetzt hat. Bei Venvendung von 
Propyiencarbonat dauert dies elwa 180 Sek., bei Verwendung von Ethyiencarbonat/2M LiC10 4 etwa 1450 Sek. Der Se- 
parator ist also sehr gut benetzbar. Viele organische Separatoren lassen sich mit Ethylencarbonaty2M LiC10 4 praktisch 
nicht benetzen. 

[0090] Die trockenen Separatoren nehmen im Falle von Propyiencarbonat 72% und im Falle von Ethylencarbonat/2M 
LiCl04 148% vom Trockengewicht auf. 

Beispiel 11 

I.eitfahigkeit von mit Hlektrolyt infiltrierten Separatoren 

[0091] Die gemaB Beispiel 4 und 7 hergestellten Separatoren werden mit LiPF 6 infiltriert. Danach wird mittels Impe- 
danzspektroskopie die Leitfahigkeit ermittelt. Fur den S100PET- Separator aus Beispiel 4 ergibt sich ein Wert von ca. 
6 Qcnr und fur den S450PHT- Separator aus Beispiel 7 ein Wert von 5 Qcm 2 . 

Beispiel 12 

Alkaiische Zelle mit einem ZZ240PAN 

[0092] 10 g einer 70 Gew.-%ige Losung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g Propanol gelost. Zu die- 
ser Losung gibl man unter kraftigem Ruhren 0,72 g Wasser und 0,04 g konzentrierte Salzsaure. Dieses Sol wird fur ei- 
nige Stunden weiter geruhrt. ■ 
[0093] Ein PAN- Vties mil einer Dicke von elwa 50 urn und einem Flachengewicht von ca. 25 g/ni~ wird damil in ei- 
nem kontinuicrlichcn Aufwalzvcrfahrcn (Bandgcschwindigkcil ca. 8 m/h, T = 200°C) mil dicscm Sol bcschichtct. 
[0094] In einem Gemisch aus 150 g entionisiertem Wasser und 22,5 g Ethanol werden 1,4 g Zirkoniumacetylacetonat 
gelost. In dieser Losung werden 280 g des Zirkoniumoxids SC105 suspendiert und der Schlicker wird mindestens 24 h 
geruhrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtung werden nochmals 75 g eines koiniiierzieUen 30 Gew.-%igen Zirkoniumni- 
tratsols (MEL Chemicals) dem Schlicker zugefugt. 

[0095] Das vorbeschichtete PAN-Vlies wird dann in einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Eride einen Separator mit einer 
miuleren Porenweite von 450 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeil aufweist und sehr bestandig auch in sehr alkalischen 
Medien ist (pH > 10). Dieser Separator kann daher sehr gul in Ni/MeH- oder Ag/Zn-Batterien verwendel werden. Diese 
Zellen haben eine Langzeitstabilitat von mindestens 100 Ladezyklen. 

Beispiel 13 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator 

[0096] Ein gemaB Beispiel 1 hergestellter S450PET- Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, bestehend aus einer Posiliv- 
Masse als LiCoO^, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem Elektrolyten aus LiPF 6 in Ethylencarbonat/ 
Dimelhylcarbonat, eingebaul [LiCo0 2 (36.3 nig), Aktivmasse 86%//S-450-PET_2, EC/DMC 1 : 1, IM LiPF6//Graphii 
(17.0 mg), Aktivmasse 90%]. Es wurde das Ladeverhalten dieser Batterie uberpruft. Das Ergebnis isl in Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Die Batterie zeigt nach elwa 100 Zyklen nur einen geringen Abfall der Kapazitat urn wenige Prozentpunkte. 
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Auch eine Erhohung der Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt im 93-ten Ladezyklus schadet der Batterie nichL. 

Patentanspruche 

5 1 . Separator, umfassend ein flachiges, mil. einer Vielzahl von OlTnungen versehenes, flexibles Substrat mil einer auf 

und in dicscm Substrat bcfindlichcn poroscn anorganischcn Bcschichtung, wobci das Material des Substrates aus- 
gewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substrat als Fasern Polymer- oder Naturfasern und eine Porositat von mehr als 50% aufweist. 

2. Separator gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine Dicke von kleiner 80 um auf- 
10 weist. 

3. Separator gemaB einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyrnerfasern, ausgewahlt 
sind aus Fasern von Poly aery In itril, Polyester, Polyimid, Polyamid, Polytetrafiuorethyien und/oder Polyolefin. 

4. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyrnerfasern einen 
Durchmesser von 1 bis 25 um aufweisen. 

15 5. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat 

eine Porositat von 50 bis 97% aufweist. 

6. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat ein 
Vlies aus Polyrnerfasern ist. 

7. Separator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Vlies eine Dicke von 15 bis 80 pm aufweist. 

20 8. Separator gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die auf und in dem Substrat befind- 

liche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y, aufweist. 

9. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine Po- 
rositat von 10 bis 70% aufweist. 

10. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine 
25 ReiBfestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

11. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator ohne 
Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar ist. 

12. Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator ohne 
Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 10 mm biegbar ist. 

30 13. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Sub- 
strat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder un- 
gewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern von Polymeren und/oder Naturfasern und die Beschichtung eine po- 
rose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

35 14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein Substrat ausgewahlt aus Vliesen von Polyrner- 

und/oder Naturfasern mit einer Beschichtung versehen wird, wobei die Beschichtung eine porose, keramische Be- 
schichtung ist, die auf und in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension und zumindest einmaliges Erwarmen, 
bei welchem die Suspension auf und im Substrat verfestigt wird, aufgebracht wird und wobei die Suspension zu- 
mindest ein Oxid der Metalle A I, Zr, Si, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist. 

40 15. Verfahren gemaB Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Sol einen Anteil an Wasser und/oder 

Saure kleiner 50 Gew.-% aufweist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension durch Aufdruk- 
ken, Aufpressen, Einpressen, Aufrolien, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das 
Substrat gebracht wird. 

45 17. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat 

ein Vlies aus Polyrnerfasern ist. 

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern ausgewahlt 
sind aus Poly aery lnitril, Polyester, Polyimid, Poly amid, Polytetrafiuorethyien oder Polyolefin. 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension zu- 
50 mindest ein Sol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung die- 

ser Sole aufweist, und durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser 
Sole hergestellt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Sole durch Hydrolisicrcn zumindest einer Me- 
tal Iverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit Wasser 

55 oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine Metallalkoholatverbindung oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den Alkoholatverbindungen der Elemente Zr, Al, 
Si, Ti und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen 
der Elemente Zr, Al, Si, Ti und Y als Metaliverbindung hydrolisiert wird. 

60 22. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganische 

Komponente, zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, und Ti, suspendiert wird. 

23. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Massenanteil der 
suspendierten Komponente dem 0,1 bis 500-fachen des eingesetzten Sols entspricht. 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Suspension vor 
65 dem Aufbringen auf das Substart ein Haftvermittler beigefugt wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat vor dem Aufbringen 
der Suspension durch Aufbringen eines Haftvennittlers mit einer haftvermitlelnden Beschichtung auf den Fasern 
versehen wird. 
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26. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnel, dass der HaflvenniUler ausgewahll 
ist aus den organofunklioncllcn Silancn odcr den Oxidcn der Elcmcntc Zr, Al, Si oder Ti. 

27. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler 
ausgewahll ist aus 3-Aminopropyltriethoxysilan, 2-Amin6ethyl-3-aniinopropylLrimethoxysilan, 3-Glycidyloxytri- 
methoxysilan, 3-melhacryloxypropyllrimelhoxysilan, Vinyllriethoxysilan, Vinyllrimelhoxysilan und VinylLris(2- 5 
mcthoxycthoxy)silan. 

28. Verfahren nach zumindesi einem der Anspriiche 13 bis 27, dadurch gekennzeichnel, dass die auf und im Sup- 
port vorhandene Suspension durch Erwamten auf 50 bis 350°C verfestigt wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnel, dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer 
Temperatur von 1 10 bis 280°C erfolgl. io 

30. Verwendung eines Separators gemaB zumindesi einem der Anspriiche 1 bis 12 als Separator in Batierien. 

31. Batlerie, einen Separator gemaB zumindesi einem der Anspriiche 1 bis 12 aufweisend. 

32. Lithiumbatlerie, dadurch gekennzeichnel, dass sie einen Separator gemaB zumindesi einem der Anspriiche 1 bis 
12 aufweisl. 

33. Nickelmelallhydridbalierie, dadurch gekennzeichnel, dass sie einen Separator gemaB zumindesi einem der An- 15 
spriiche 1 bis 12 aufweist. 

34. Nickel-Cadrnium-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der An- 
spriiche 1 bis 12 aufweist. 

35. Silber-Zink-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 

1 bis 12 aufweist. 20 

36. Zink-Luft-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 
bis 12 aufweist. 
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